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© Monoazoverbindungen der Formel 




J! in der R fOr Wasserstoff, Methyl und Athyl stent, werden 
W aus diazotierter 5-Amino-benzimidazol-2-on-6-carbonsdure, 
^ threm Methyl- und Athylester und Kuppeln auf 2-Acetoace- 
q tylamino-5-chlor-hydrochinondimethylather erhalten. Die 
^ Produkte slnd Pigmente, die sich insbesondere zum Elnfar- 
ben von Einbrennlacken und Polyvinylchlorid eignen. 
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HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT H OE 78/F 234 Dr.KL/cr 

Monoazoverbindungen, Verfahren zu ihrer Herstelluna 
und ihre Vervcndung 

Gegenstand der Erfindung sind Monoazoverbindungen der 
allgemeinen Formel I 




in der R fur VJasserstof f , Methyl oder Xthyl steht. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Her- 
stellung der genannten Monoazoverbindungen, das dadurch 
gekennzeichnet 1st, daB man Verbindungen der allgemeinen 
Formel II 
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H 
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II 



I 

H 



in der R die oben angegebene Bedeutung hat, beispiels- 
weise in waBriger Losung oder Suspension, gegebenen- 
falls unter Zusatz von LSsevermittlern , diazotiert und 
die erhaltene Diazoniumverbindung auf die Verbindung 
der Formel III 




kuppelt. 

Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung der er- 
findungsgemaBen Monoazoverbindungen als Pigmente. 

Die Diazokomponenten , 5-Amino-benzimidazolon-6-carbon- 
sSure und ihr Methyl- und Xthylester, k5nnen beispiels- 
weise hergestellt werden, indem man die Benzimidazol-2-on 
5-carbonsaure oder ihre Ester nitriert und die erhaltenen 
Nitroverbindungen reduziert. 



Die Diazotierung erfolgt bevorzugt bei Temperaturen von 
-20 bis +30°C, insbesondere bei 0 bis 20°C, und die Kupp- 
lung bei Temperaturen von 0 bis 60 °C, insbesondere bei 
20 bis 40°C. 

Zur Erzielung einer optimalen Pigmentform erfolgt zweck- 
m£Big eine thermische Nachbehandlung des Kupplungsprodukts 
bei 60 bis 200°C. 

Im folgenden werden weitere bevorzugte Ausgestaltungen der 
Erfindung naher erlautert* 
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Die Kupplung wird vorzugsweise im schwach sauren Bereich, 
eventuell unter Zusatz von die Kupplung fordernden Sub- 
stanzen, beispielsweise Dispergiermittel oder organische 
Losungsmittel , vorgenommen. Sie laBt sich kontinuierlich 
5 und diskontinuierlich ausfiihren. Es ist vorteilhaft, die 
Suspension nach beendeter Kupplung noch einige Zeit 
nachzuerhitzen, eventuell auch auf Temperaturen iiber 
100°C unter Verwendung eines Druckgef aBes. 

10 Man kann auch so verfahren, daB man das robe Pigment zu- 
nachst isoliert und wascht und anschlieBend das salz- 

freie neutrale Rohpigment einer Hitzebehandlung in waBrigsr 
oder wa Brig-losemittelhaltiger Suspension bei Tempe- 

15 raturen zwischen 60 und 180°C, vorzugsweise 90 - 150°C, 

unterwirft. Eine weitere Variante der Losungsmittelbehand- 
lung besteht darin, daB man den feuchren PreBkuchen mit 
einem geeigneten Losemittel verruhrt, das Wasser ab- 
destilliert und dann die weitgehend oder vSllig wasser- 

20 freie Suspension auf Temperaturen iiber 100°C erhitzt, 
danach das Losemittel mit Wasserdampf entfernt und das 
Pigment isoliert. Man kann das Pigment auch direkt aus 
der LSsemittelsuspension abfiltrieren und das anhaftende 
Losemittel in einem dafftr geeigneten Apparat, z.B. in 

25 einem Taumeltrockner , entfernen. 

*&ls LSsemittel, die sich fur die Nachbehandlung der Roh- 
pigmente eignen, seien beispielsweise genannt: 

30 Toluol, Xylol, Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol , Pyridin, 
Picolin, Methanol, fithanol, Isopropanol, n-Butanol, 
Isobutanol, niedere Glykol-mono-alkylather oder Diglykol- 
mono-alky lather , Aceton, Methylathylketon, Dimethylform- 
amid, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon und Tetra- 

35 methylensulf on . 

Die erf indungsgemaBen gelben Monoazopigmente eignen sich 
hervorragend zum Pigmentieren von Einbrennlacken, in 
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denen sie neben ausgezeichneter Licht- und Wetterecht 
heit eine sehr gute Oberlackierechtheit und gute Thermo- 
stability auch bei hohen Einbrenntemperaturen zeigen. 
Femer sind sie gut geeignet zum Farben von Polyvinyl- 
5 chlorid in der Masse, da sie neben hoher Lichtechtheit 
auch eine sehr geringe Migrationsneigung, auch in stark 
weich gestelltem Polyvinylchlorid, aufweisen. 

In den folgenden Beispielen beziehen sich Prozentangaben 
!° auf das Gewicht. 



Beispiel 1 

15 5,2 g 5 - Amino-b en z imida z o }r 2 -on- 6 -t^arbonsaurerrethylester werden in 
20 ml 30%iger Salzseure und 125 ml Wasser rait Natriunrdtritlosung bei 
0°C diazotiert. In einem zweiten GefaB werden 7/0 g 
2 -Acetoacetylamino-5-chlor-hydrochinondimethy lather in 
200 ml Wasser suspendiert, durch Zugabe von 9 ml 30%iger 

20 Natronlauge und 0,75 g Dimethylcocosf ettaminoxid gelost 
und dann mit 9 ml Eisessig gefallt. In diese Suspension 
lafit man bei 20-25°C unter gleichzeitiger Zugabe von 
5%iger Natronlauge in der Weise, daB wahrend der ge- 
samten Kupplung ein pH-Wert von 5,0 - 5,5 auf rechterhalten 

25 wird, die geklSrte Diazoniumsalzlosung innerhalb von 2 
Stunden zutropfen* Nach beendeter Kupplung wird der An- 
satz 30 Minuten auf 90°C erhitzt, das gebildete Roh- 
pigment heiB abfiltriert und mit heiBem Wasser gewaschen. 

30 Das feuchte Nutschgut wird mit 160 ml Wasser und 250 g 
Isobutanol verriihrt und in einem DruckgefaB unter Ruhren 
drei Stunden auf 125°C erhitzt, Nach Abkuhlen unter den 
Siedepunkt wird das Isobutanol mit Wasserdampf ab- 
destilliert, das Pigment abfiltriert, mit heiBem Wasser 

35 gewaschen, getrocknet und gemahlen, Man erhSlt 12,0 g 
eines gelben, mikrokristallinen Pulvers. Es eignet sich 
hervorragend zum Pigmentieren von Einbrennlacken , in 
denen es eine sehr gute Oberlackierechtheit aufweist.Es 
zeichnet sich ferner aus durch seine ausgezeichnete Licht- 
und Wetterechtheit. 
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Verwendet man anstelle von 5,2 g 5-Amino-benzimidazo:ir2-on- 
6-carbonsauremethylester die aquivalente Menge des Xthyl- 
esters, so erhSlt man ein Pigment, dem ahnliche Eigen- 
schaften wie dem oben beschriebenen zukommen. 

5 

Bei spiel 2 

9,6 g 5-Amino-benzimidazot2-on-6-carbonsaure werden in 
100 ml Wasser durch Zugabe von 9,2 g 30%iger Natronlauge 

gelost. Die filtrierte L6sung laBt man unter Rlihren zu 
10 50 ml 30%iger SalzsSure zulaufen. Die Suspension, wird . 
auf 0-5°C abgekuhlt und das Aminhydrochlorid durch Zu- 
tropfen von Natriumnitritlosung diazotiert. Eventuell 
tiberschussige salpetrige Saure wird durch Zugabe von 
wenig Amidcsulfonsaure entfernt. 

15 

14,0 g 2-Acetoacetylamino-5-chlor-hydrochinondimethyl- 
Sther werden in 400 ml Wasser suspendiert, dann durch 
Zugabe von 18,0 ml 30 %iger Natronlauge und 1,5 g 
Dimethylcocosf ettaminoxid gelost. Durch langsames Zu- 

20 tropfen von 36,0 ml 50 %iger Essigsaure wird die Kupp- 
lungskomponente in feiner Form ausgefallt. Nach Zusatz 
von 50 g wasserfreiem Natriumacetat laBt man bei 30-40 °C 
die filtrierte Diazoniumsalzlosung zutropfen. Zur Ver- 
vollstandigung der Kupplung wird noch eine Stunde bei 

25 60°C geruhrt, dann die Temperatur auf 80°C erhoht und 
zwei Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Das ent- 
standene Rohpigment wird abfiltriert und mit heiBen Wasser 
gewaschen. 

30 Das feuchte Rohpigment wird mit 120 ml Wasser und 300 g 

Isobutanol in der gleichen Weise behandelt wie im Beispiel 
1 beschrieben. Nach Filtration, Waschen, Trocknen und 
Mahlen erhalt man 22,5 g eines gelben Kristallpulvers , 
das sich hervorragend zum' Pigmentieren von Einbrennlacken 

35 und Weich-PVC eignet. Die mit ihm hergestellten Lackie- 
rungen zeichnen sich durch sehr gute Licht- und Wetter- 
echtheit und durch einwandfreie Uberlackierechtheit aus. 
In Weich-PVC verarbeitet zeigt das Pigment eine gute 
Migrationsechtheit- 
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PATENTANSPRUCHE 

1. Monazoverbindungen der allgemeinen Formel 
H CH 3 

o . c /*^yy co °* \° 

V \ N ^ / ^ 5t/ ^ S ^N = N - - CH - CONH 
I 



in der R fUr Wasserstof f , Methyl und fithyl steht. 

10 

2. Verbindung nach Anspruch 1, in der R Wasserstoff ist. 

3. Verbindung nach Anspruch 1 r in der R Methyl ist. 
15 4. Verbindung nach Anspruch 1, in der R fithyl ist. 



5. Verfahren zur Herstellung der Monoazoverbindungen nach 

2o Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi man Verbin- 

dungen der allgemeinen Formel 

H 
I 

.^^xCOOR 

o = c 1 1 



25 



30 



I 

H 

in der R die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat, 
diazotiert und die erhaltenen Diazoniumsalze auf die 
Verbindung der Formel 

CH 3 C0CH 2 CONH-/ ^ — Cl 



35 




kuppelt . 



0CH3 
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Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB 

die Diazotierung bei -20 bis +30 °C und die Kupplung 

bei 0 bis 60°C erfolgt. 

Verfahren nach Anspruch 5 und 6, dadurch gekennzeichnet , 
daB die Diazotierung bei 0 bis 20 °C und die Kupplung 
bei 20 bis 40°C erfolgt. 

Verfahren nach Anspruch 5 bis 7 , dadurch gekennzeichnet , 
daB das Kupplungsprodukt bei 60 bis 200 °C nachbehandelt 
wird . 

Verwendung der Verbindungen nach Anspruch 1 als Pig- 
mente . 

Verwendung der Verbindungen nach Anspruch 1 zum Pig- 
ment ieren von Druckfarben, Lacken f Kunststoffen und 
Spinnmassen* 
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